
 
第49卷

2021年6月
 

第6期

第44-54页

材 料 工 程
JournalofMaterialsEngineering

 
Vol.49

Jun.2021
 
No.6

pp.44-54

锂离子电池用三维网状水系
黏结剂的研究进展
Researchprogressin3Dnetwork
structuredwater-solublebinders
forlithium-ionbatteries

张健华1,2,3,张 伟1,2,3,余章龙1,2,史碧梦1,2,杨娟玉1,2,3

(1有研科技集团有限公司 国家动力电池创新中心,北京100088;

2国联汽车动力电池研究院有限责任公司,北京100088;

3北京有色金属研究总院,北京100088)

ZHANGJian-hua1,2,3,ZHANGWei1,2,3,YUZhang-long1,2,

SHIBi-meng1,2,YANGJuan-yu1,2,3

(1NationalPowerBatteryInnovationCenter,GRINMGroupCorporation
Limited,Beijing100088,China;2ChinaAutomotiveBatteryResearch

InstituteCo.,Ltd.,Beijing100088,China;3GeneralResearch
InstituteforNonferrousMetals,Beijing100088,China)

摘要:硅材料由于具有很高的理论比容量(4200mAh·g-1)而成为下一代锂离子电池的关键负极材料之一,但是其在

嵌/脱锂过程中会产生巨大的体积变化,使电极的循环性能变差。黏结剂作为电极的主要成分之一承担着连接电极组

分、维持电极结构稳定的重要作用,使用合适的黏结剂对于改善硅基负极的循环稳定性至关重要。带有极性官能团的水

系黏结剂由于可以有效改善硅基负极的电化学性能而成为现在的研究热点。本文综述硅基负极水系黏结剂的研究进

展,首先对单一线性结构黏结剂的性质进行归纳总结。在此基础上,对具有三维网状结构的复合黏结剂的研究进展进行

重点介绍,详细讨论不同类型三维网状黏结剂的结构和性能特点,以及应用于硅基负极时对电极性能的改善效果。最

后,提出硅基负极水系黏结剂所应具备的特性,旨在为硅基负极水系黏结剂的开发和选择提供思路。
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Abstract:Siliconhasbeenapivotalmaterialforthenextgenerationlithium-ionbatteries,owingtoits
superiortheoreticalcapacity(4200mAh·g-1).However,thehugevolumechangeofsiliconduring
theprocessoflithiation/delithiationwillleadtotheinstabilityofsilicon-basedanode.Asamain
compositionofelectrode,thebinderplaysacriticalroleinconnectingtheelectrodecomponents
togetherandmaintainingthestabilityofelectrode,theuseofanappropriatebinderisessentialto
improvethecyclingstabilityofsilicon-basedanode.Water-solublebinderswhichhaveabundant
functionalgroupshavereceivedextensiveattentionduetotheirexcellentperformanceinimprovingthe
electrochemicalperformanceofsilicon-basedanodes.Inthispaper,theresearchprogressofwater-
solublebindersusedinsilicon-basedanodewasreviewed.First,thepropertiesofone-dimensional
linearbindersweresummarized.Onthisbasis,theresearchprogressofcompositebinderswiththree-
dimensional(3D)networkstructurewasmainlyintroduced.Thestructureandpropertiesofdifferent
3Dnetworkbindersweresystematicallyanalyzed.Finally,thepreferredstructureandpropertiesof
thewater-solublebindersforsilicon-basedanodewereproposed,andatrainofthoughtforwater-
solublebinders’choiceanddesignwasprovided.
Keywords:lithium-ionbattery;silicon-basedanode;water-solublebinder;3Dnetworkbinder
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  电动汽车的飞速发展对锂离子电池的性能提出了

更高的要求,比容量高、倍率性能好、循环寿命长的新

一代锂离子电池的开发迫在眉睫[1]。目前商业化锂离

子电池的负极以石墨类碳材料构成,但是石墨的理论

比容量(372mAh·g-1)较低、容易析锂等问题限制了

锂离子电池的进一步发展[2]。硅材料由于具有很高的

理论比容量(完全嵌锂形成的Li22Si5 合金理论比容量

为4200mAh·g-1),并且嵌锂电位适中(≈0.45Vvs
Li/Li+)、储量丰富,被认为是下一代锂离子电池的关

键负极材料[3]。然而硅负极材料在脱嵌锂过程中会产

生300%~400%的体积变化,造成活性物质颗粒的破

碎和 粉 化、电 极 结 构 破 坏、固 体 电 解 质 膜 (solid-
electrolyteinterphase,SEI)不断增长等问题[4-5],最终

导致硅负极容量快速衰减。
为解决上述问题,研究者对硅负极材料进行了改

性研 究,开 发 了 多 种 纳 米 硅[6-8]以 及 硅 基 复 合 材

料[9-11]。这些方法一定程度上缓解了硅材料体积变化

造成的问题。除活性物质外,锂离子电池电极中的导

电添加剂、黏结剂等非活性成分对电极性能同样起着

至关重要的作用[12]。黏结剂在电极中的作用是将电

极材料和集流体连接在一起,形成完整的导电网络,维
持电极结构稳定[13]。虽然黏结剂在电极中的占比较

小,但是却直接影响着电极的循环稳定性。目前商业

化 锂 离 子 电 池 中 常 用 的 黏 结 剂 是 聚 偏 氟 乙 烯

(PVDF),但是其仅能在体积变化较小的电极中发挥

作用,应用于体积膨胀剧烈的硅负极时容量衰减严重。
因此,新型黏结剂的开发至关重要[14-15]。

近年来,带有极性官能团的水系黏结剂受到了

广泛关注[16]。这类黏结剂可以和硅颗粒表面的氧化

层形成氢键作用,在充放电过程中保持和活性物质

的结合,改善硅基负极的循环稳定性。本文对羧甲

基纤维素、聚丙烯酸等一维线性结构黏结剂的性质

进行了介绍。为了进一步限制活性物质的移动和分

离,维持电极结构稳定,研究者在线性结构黏结剂的

基础上开发了三维网状结构的黏结剂,本文重点对

三维网状结构黏结剂的研究进展进行了综述,详细

讨论了不同类型三维网状黏结剂的结构和性能特

点。在此基础上提出了硅基负极水系黏结剂所应具

备的特性,旨在为硅基负极水系黏结剂的设计和选

择提供思路。

1 一维线性黏结剂

目前研究者已经开发了多种硅基负极用水系黏结

剂,主要包括羧甲基纤维素钠、聚丙烯酸、海藻酸钠、壳
聚糖和瓜尔胶等。这些黏结剂呈一维线性结构,分子

中含有极性官能团能够和硅颗粒表面的氧化层形成键

合作用,因此应用于硅基负极时表现出优于PVDF黏

结剂的性能。

1.1 羧甲基纤维素黏结剂

羧 甲 基 纤 维 素 (CMC)是 由 羧 甲 基 基 团

(—CH2COO-Na+)取代纤维素结构中羟基(—OH)
上的氢原子衍生得到的。Drofenik等[17]最早将CMC
应用于石墨负极中,硅负极材料的出现使以CMC为

代表的水系黏结剂受到了更广泛的关注。
早期关于CMC在硅负极中的作用机理存在许多

争论,目前氢键理论是被广泛接受的一 种 理 论 模

型[18-20]。其认为CMC中的极性官能团和硅颗粒表面

氧化层上的羟基可以形成氢键相互作用(图1(a)),因
此CMC可以对硅产生较强的黏附性。同时如图1(b)
所示,这种氢键相互作用是动态可逆的,能够随着硅的

体积变化不断重塑,有利于CMC在循环过程中保持

对硅负极材料的黏结效果。基于氢键作用机理,也进

一步衍生出了对各种新型水系黏结剂的研究。

图1 CMC黏结剂[20] (a)CMC与硅颗粒之间的氢键作用示意图;(b)CMC黏结剂在硅电极充放电过程中的作用机理示意图

Fig.1 CMCbinder[20] (a)schematicillustrationofhydrogenbondbetweenSiparticleandCMC;

(b)proposedworkingmechanismofCMCbinderinSianodesduringtheprocessoflithiation/delithiation

  对于影响CMC在硅负极中作用的因素,Bridel
等[18]进 行 了 详 细 的 分 析。研 究 表 明,大 分 子 量 的

CMC能够同时连接多个Si颗粒,使电极结构更稳定;
取代度(DS)越大的CMC与Si颗粒表面的作用位点
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越多,当分子量较低时,适度增加DS会提高与Si颗粒

之间的黏结强度。Hochgatterer等[21]也使用取代度

为0.8和1.2的两种CMC制备了Si/C复合电极。结

果表明,使用高取代度CMC制备的电极循环性能更

好。因此,在工业生产中,对CMC黏结剂的分子量及

取代度进行优选是至关重要的。

1.2 聚丙烯酸黏结剂

聚丙烯酸(PAA)是由丙烯酸单体进行自由基聚

合而成的,其分子内含有大量均匀分布的羧基,应用于

硅负极时具有与CMC类似的作用机理。Magasinski
等[22]首次报道了将纯PAA用作硅负极黏结剂,发现

PAA具有高弹性模量,并且在碳酸盐中溶胀很小,这
与CMC是类似的。不同的是,PAA中羧基含量更高

且分子量可控,表现出比CMC更好的黏结性,使得其

制备的电极容量衰减更慢。

Komaba等[23]对比了PVDF,CMC,PAA在氧化

亚硅负极中的性能,认为由于PVDF的结晶性较强,

所以倾向于和活性物质以晶体混合物的形式存在,而

PAA可以在活性物质表面形成薄涂层,黏结力更强。
之后该课题组发现,相比于酸性的PAAH(—COOH),
采用PAA的碱金属盐PAANa(—COO-Na+)作为黏

结剂的电极具有更高的库仑效率和更好的循环性

能[24-25]。他们认为这是由于聚合物构象的差异造成

的:通常PAAH中羧基为弱酸性,在水溶液中解离较

少,因此PAAH分子容易通过羧基之间的氢键发生团

聚。而其碱金属盐在水溶液中更容易水解,解离后的

羧基之间由于具有静电排斥作用使其具有更好的分散

性。因此聚丙烯酸的碱金属盐具有比PAAH溶液更

高的黏度。对中和度进一步发现,采用PAH0.2Na0.8
为黏结剂的电极具有最优的电化学性能[26-27]。因为

PAH0.2Na0.8具有适中的流变性能,使制备的电极具有

合适的孔隙。PAH0.2Na0.8分子中少量的—COOH基

团还可以通过氢键进行适度交联,进而改善电极的机

械强度(图2)。

图2 溶解在水中的PAH,PAH0.2Na0.8和PAANa的聚合物链构象示意图[27]

Fig.2 SchematicillustrationofpolymerchainconformationofPAH,PAH0.2Na0.8andPAANadissolvedinwater[27]

  PAA黏结剂相比于CMC的优势主要在于羧基官

能团密度高,且作为一种合成类聚合物,容易在工业生

产中对其分子结构、分子量进行合理控制。Komaba[23-27]

课题组的研究表明,PAA的碱金属盐具有比PAA更

高的黏度和分散性,因此更适合用作硅基负极的黏结

剂。目前由 PANa衍生的水系黏结剂也逐渐成为

CMC黏结剂更优的替代品。
除 PAA 外,也 有 研 究 者 开 发 了 带 有 羟 基

(—OH)[28]、腈基(—CN)[29]、酰胺基(—CONH2)[30]

的聚乙烯类黏结剂,应用于硅负极时也表现出了良好

的性能。

1.3 海藻酸钠黏结剂

海藻酸钠(Alg)是从海藻中提取出的一种天然多糖

类聚合物,其分子由β-D-甘露糖醛酸(β-D-mannuronic,

M)和α-L-古洛糖醛酸(α-L-guluronic,G)按β-(1→4)
键连接而成。Kovalenko等[31]首次报道了将海藻酸

钠作为黏结剂应用于纳米硅负极中,电极在100周次

循环内可以保持1700~2000mAh·g-1的可逆比容

量,明显优于CMC和PVDF黏结剂。研究表明,Alg
与CMC具有许多类似的性质,包括具有高弹性模量、
在电解质中较小的溶胀、可以与硅负极材料形成氢键

相互作用等。Alg黏结剂的优势在于:(1)Alg分子中

羧基官能团天然存在,密度更高,分布更均匀,因此有

利于在硅颗粒表面均匀覆盖,并形成稳定的SEI膜;
(2)Alg分子极性比CMC大,因此对电极材料形成的

黏结力更强;(3)Alg黏度更高,在低浓度下就可以防

止硅颗粒在电极浆料中发生聚集和沉淀,因此有利于

降低电极中的黏结剂含量,提高电极电导率。
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为了进一步增强黏结剂对电极组分的黏附性,

Ryou等[32]将邻苯二酚基团引入到Alg主链中制备了

Alg-C黏结剂。该黏结剂对硅颗粒具有明显增强的黏

附性。在电化学测试中,Si-Alg-C具有3440mAh·g-1

的可逆容量,高于Si-Alg电极,容量的提升正是因为

邻苯二酚官能团的引入增强了与活性物质和集流体之

间的黏结力。

1.4 壳聚糖黏结剂

壳聚糖(CS)由随机分布的D-葡糖胺(脱乙酰化

单元)和N-乙酰基-葡糖胺(乙酰化单元)按β-(1→4)
键连接而成,其分子结构与纤维素相似,呈直链状,
极性强,并且具有羟基、氨基等官能团。而羧甲基壳

聚糖(C-CS)则是由羧甲基取代壳聚糖中部分羟基和

氨基而得到的聚合物。Yue等[33]使用C-CS制备的纳

米硅电极首周可逆容量为3800mAh·g-1,库仑效率

达到89%,明显高于CMC,Alg电极。循环性能方面,

Si/C-CS电极循环100周次后仍具有766mAh·g-1

的比容量,而CMC电极循环至40周次基本失去活

性。C-CS表现出更优性能的原因可能是分子中极

性官能团更丰富,因此对硅颗粒形成了更强的黏结

作用。

1.5 瓜尔胶黏结剂

瓜尔胶(guargum,GG)也是一种天然多糖,其主

链由β-D-吡喃甘露糖基单元(1,4-糖苷链连接)组成,

α-D-吡喃半乳糖(1,6-糖苷键连接)侧基均匀、间隔地

接枝在主链上。瓜尔胶分子中含有高密度的羟基,能
够和硅负极材料形成较多的氢键作用位点。Liu等[34]

将瓜尔胶作为硅基负极的黏结剂,他们发现瓜尔胶具

有更高的弹性模量以及优良的离子传导能力,能够有

效将锂离子传输到活性物质表面。以瓜尔胶制备的纳

米硅电极具有3364mAh·g-1的初始放电容量,循环

100周次后仍保持2222mAh·g-1,性能明显优于

Alg黏结剂。
除此之外,研究者也使用果胶[35]、结冷胶[36],卡拉

胶[37]等带有极性官能团的天然多糖类聚合物作为黏

结剂,应用于硅基负极时也表现出良好的性能。
表1对目前研究较多的线性结构水系黏结剂的官

能团类型及应用于硅基负极时的性能表现进行了汇

总[18,22,31,33-34]。这些水系黏结剂的共性是具有含氧

(O)或氮(N)元素的极性官能团,这些官能团能够和硅

颗粒表面的氧化层形成氢键相互作用,同时这种氢键

相互作用是可逆的,随着硅的体积变化而发生断裂和

重塑。然而,对于高比容量的硅负极材料来说,仅开发

单一线性结构的黏结剂提升和硅材料表面的键合作用

是不够的,硅材料循环过程中的巨大体积变化仍旧会

造成硅材料的滑移或与导电剂的分离等问题,使得硅

材料的循环性能改善有限,难以满足实际应用中复杂

的要求。

表1 不同线性黏结剂的官能团类型和性能表现

Table1 Functionalgroupsandperformanceofdifferentlinearbinders

Binder Functionalgroup Activematerial
Initialspecificcapacity/

(mAh·g-1)
Capacityretention

ratio/cyclenumber
Reference

CMC —OH,—COONa SiNPs 4000 25%/100th [18]

PAA —COOH SiNPs 3500 57%/100th [22]

Alg —OH,—COONa SiNPs 2000 85%/100th [31]

C-CS —OH,—COOH,—NH2 SiNPs 1990 48%/50th [33]

GG —OH SiNPs 3364 66%/100th [34]

2 三维网状黏结剂

目前,对上述黏结剂体系进行复合改性成为硅基

负极水系黏结剂研究的一大热点。通过对聚合物的成

分和结构进行设计,研究者开发了多种性能优异的黏

结剂。其中具有三维网状结构的黏结剂由于可以形成

高机械强度的骨架将硅负极材料包裹在内,有效限制

电极组分的移动和分离,大幅改善硅基负极的循环稳

定性,而受到了广泛关注。

2.1 原位共价交联黏结剂

以上述线性聚合物黏结剂为基础,研究者开发了

多种原位交联方法使黏结剂在电极中形成共价交联的

网络结构。这些方法包括原位热交联、光催化交联、添
加交联剂交联等,构建的网状黏结剂相比线性黏结剂

能够更好地维持电极结构的稳定。

2.1.1 原位热交联

电极制备过程中需要经历真空干燥,而聚合物中

的某些官能团也可以在此过程中发生化学反应产生交

联。因此研究者通过将带有不同官能团的黏结剂进行

复合使用并对干燥工艺进行调整,使复合黏结剂在电

极的干燥过程中原位交联。此交联过程中常涉及的化

学反应包括羧基(—COOH)和羟基(—OH)之间的酯
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化反应[38-42]以及羧基和氨基(—NH2)之间的酰胺化

反应[43]等。

Koo等[38]开发了交联聚丙烯酸-羧甲基纤维素

(c-PAA-CMC)黏结剂,将CMC和PAA作为黏结剂

制备电极,在150℃下真空干燥极片的过程中,PAA
中的羧基与CMC中的羟基发生脱水缩合,形成酯键。
交联后的黏结剂有效限制了电极厚度的变化,且改善了

电极的循环性能。电极性能的提升是由于c-PAA-CMC
黏结剂网络可以限制硅颗粒的移动,保持活性物质与导

电剂之间的电接触;并且由于外部网络结构的存在,电
极材料内部的孔隙可以得到更充分的利用。Song等[39]

通过PAA和聚乙烯醇(PVA)的原位热交联制备了一种

可以用于硅负极的新型可变形凝胶聚合物黏结剂。如

图3所示,这种黏结剂具有羧基和羟基官能团,可以与硅

颗粒牢固结合。PAA-PVA 黏结剂制备的电极也表现出

优异的电化学性能,首周嵌锂容量达到3616mAh·g-1,
循环100周次后容量剩余2283mAh·g-1。

图3 PAA-PVA黏结剂的结构以及与硅颗粒相互作用示意图[39]

Fig.3 Chemicalstructureandillustrativeinteractionbetween

crosslinkedPAA-PVAandsiliconparticles[39]

此外,也有研究者使用弹性形变能力较好的普鲁

兰多糖[40]、柔韧性良好的天然阿拉伯树胶[41]以及海藻

酸钠[42]等作为羟基供体,并将其和PAA结合作为硅

基负极黏结剂,所制备的电极较使用单一黏结剂电极

的电化学性能明显提高。上述研究成果均表明,将具

有羟基和羧基的两种聚合物进行搭配使用,在真空加

热的条件下,聚合物之间能够发生酯化反应形成三维

结构的黏结剂网络。
除利用羧基和羟基之间的酯化反应进行交联之

外,Zhao等[43]也通过氨基和羧基之间的酰胺化反应

制备了交联的壳聚糖黏结剂。在对极片进行真空干燥

的过程中,壳聚糖中的氨基与柠檬酸或聚丙烯酸中的

羧基之间发生酰胺化反应,带有多个羧基官能团的羧

酸分子发挥交联剂的作用使壳聚糖分子形成三维网络

状结构。

2.1.2 光催化交联

除利用聚合物之间的热反应交联外,也有研究者

向黏结剂分子中引入光敏性官能团,通过光照引发黏

结剂在电极中原位交联反应。Park等[44]报道了含有

光反应性二苯甲酮(BP)基团的PAA-BP黏结剂,在紫

外光照射电极时,二苯甲酮会产生自由基,在分子间形

成C—C键,使PAA-BP聚合物交联。与未进行光交

联的电极进行对比,交联后电极的循环性能明显提高,
循环100周次之后可以保持约1200mAh·g-1的容

量。但是考虑到工业生产中对电极厚度和压实密度的

要求,通过光催化引发黏结剂之间的原位交联反应仅

对电极表层具有明显效果,而难以作用于电极内部,因
而此方法的应用前景有限。

2.1.3 交联剂交联

通过上述方法制备的黏结剂虽然能够有效形成共

价交联结构,但是却难以控制黏结剂的交联程度。因

此有研究者进一步开发了向聚合物黏结剂中添加高反

应活性交联剂的方法,优点在于可以通过控制交联剂

的加入量而控制黏结剂的交联度。Chen等[45]使用戊

二醛(glutaraldehyde,GA)作为交联剂对壳聚糖进行

交联,得到交联黏结剂CS-GA。戊二醛中的醛基和壳

聚糖中的氨基可以发生反应形成胺键。对比不同的

GA用量,发现具有中度交联水平的CS-GA3(GA质

量分数为3%)黏结剂薄膜具有最好的力学性能。电

化学测试也表明CS-GA3电极循环100周次后容量保

持率为71%,高于Si/CS电极。
综上,研究者开发了多种原位交联方法构建了

具有共价交联结构的黏结剂。共价交联结构的形成

提高了黏结剂的机械黏合强度,使活性物质不易发

生移动和分离,电极内部的空隙能够得到更充分的

利用。但是通过上述方法制备的共价交联黏结剂也

存在明显缺点,首先共价交联结构的形成需要消耗

水系黏结剂中的部分极性官能团,因此会使黏结剂

和硅负极材料之间的作用位点减少;其次,共价键的

形成不具有可逆性,在硅基负极体积变化过程中,交
联结构会不可避免地发生破坏,使电极在循环后期

不可逆容量增加。

2.2 动态自愈合黏结剂

为了增强三维网状黏结剂对硅基负极体积变化的

动态适应能力,研究者通过构建聚合物间的非共价交
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联制备了具有自愈性的网状黏结剂。常见的分子间非

共价相互作用机制包括正负电荷的静电作用、亲疏水

作用、多重氢键作用等。这种交联结构能够在常温下

自发形成,即使在电极体积变化过程中发生破坏仍能

够可逆地修复。

2.2.1 正负电荷静电作用

由于水系聚合物黏结剂中的部分极性官能团在水

中会发生解离,使得聚合物带有正电荷或者负电荷。
将带有不同电荷的聚合物黏结剂进行复合使用,黏结

剂之间能够通过静电作用自发形成可逆的交联结构。

Lim等[46]在聚丙烯酸-聚苯并咪唑(PAA-PBI)物理交

联黏结剂的基础上开发了水溶性的PAA-PEGPBI黏

结剂[47]。聚乙二醇(PEG)部分可以使PBI变为水溶

性,并赋予其良好的柔韧性。PEG中的醚键也使黏结剂

具有更好的锂离子传导能力。使用PAA-PEGPBI黏结

剂制备的电极循环50周次后可以保持1221mAh·g-1

的容量,优于使用PAA黏结剂制备的电极。
同样基于此理论,本课题组开发了藻酸盐-羧甲基

壳聚糖复合聚合物(Alg-C-CS)作为锂离子电池硅负

极黏结剂[48](图4)。Alg中的羧酸盐(—COO-)与羧

甲基壳聚糖中的质子化胺(—NH+
3 )之间存在静电相

互作用,这种相互作用是可逆的,能够赋予黏结剂自愈

合的效果。电化学测试表明,Alg-C-CS电极首周充放

电比容量为2565/1910mAh·g-1,循环100周次后

容量剩余750mAh·g-1,性能明显优于Si-Alg和

Si-C-CS电极。

图4 PVDF和Alg-C-CS黏结剂的作用机理示意图[48]

Fig.4 SchematicillustrationsofworkingmechanismofPVDFandAlg-C-CSbinders[48]

  在水溶液中,不同Alg分子中的G嵌段能够和多

价阳离子通过静电作用 结 合,使 Alg溶 液 形 成 凝

胶[49-51]。孙世刚课题组通过将CaCl2 加入Alg溶液中

制备了 Alg水 凝 胶 黏 结 剂[49]。电 化 学 分 析 表 明,

Ca2+-Alg黏结剂所制备的纳米硅电极在120周次循

环后仍具有1822mAh·g-1的放电比容量,高于Alg
电极。这说明离子交联的形成有效改善了电极结构的

稳定性。之后该课题组对比了不同阳离子对黏结剂性

能的影响,分别制备了 M2+-Alg(M=Ca,Ba,Zn,Mn)
以及Al3+-Alg[50]。研究表明,Ba2+-Alg溶液具有最

高的黏度,并且制备的电极也具有最高的剥离强度。

电化学测试表明,Ba2+-Alg与 Al3+-Alg电极表现出

最好 的 循 环 性 能,300周 次 后 容 量 保 持 率 分 别 为

59.2%和62.0%,高于Ca2+-Alg电极。
上述研究表明,基于正负电荷之间的静电作用可

以有效构建黏结剂交联网络,并且此过程自发进行,无
需额外的 外 界 条 件 驱 动。目 前 研 究 较 多 的 CMC,

PAA,Alg等带有羧基官能团的水系黏结剂均可以作

为其中的负电荷载体,而阳离子型聚合物黏结剂目前

报道仍然较少。

2.2.2 亲疏水作用

同静电相互作用类似,聚合物中的部分基团具有
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疏水性,因此在水溶液中可以相互亲和使黏结剂自发

形成交联结构。Kwon等[52]基于超支化环糊精设计

了动态交联的黏结剂体系。如图5所示,该黏结剂以

超支化β-环糊精聚合物(β-CDp)作为主体网络,以3,

4,5-三羟基苯甲酸衍生的具有6个金刚烷封端基团的

聚合物(6AD)作为客体分子。金刚烷与β-CDp之间

通过亲疏水作用可以发生动态可逆交联。相比不加入

客体分子以及使用α-CDp或γ-CDp制备的黏结剂,使
用β-CDp/6AD黏结剂制备的纳米硅电极循环性能明

显提高,说明β-CDp与6AD之间建立了有效的主客

体相互作用,并且这种相互作用对电极性能的改善至

关重要。

图5 β-CDp和6AD动态交联黏结剂的作用机理及金刚烷客体分子的化学结构示意图[52]

Fig.5 Proposedworkingmechanismofdynamiccrosslinkingofβ-CDpand6ADandchemical

structuresofguestmoleculesincorporatingadamantanemoiety[52]

2.2.3 超分子多重氢键作用

脲基嘧啶酮(UPy)中具有多个含氧、氮元素的氢

键位点,能够通过多氢键缔合作用形成二聚体。与单

一氢键作用不同,UPy之间形成的四氢键作用更强也

更稳定。基于这种特殊效应,Zhang等[53]合成了具有

自愈合效果的PAA-UPy超分子聚合物黏结剂。将

PAA-UPy作为硅基负极的黏结剂时,随着硅基负极

不断发生体积变化,UPy基团间能够可逆地形成UPy-
UPy二聚体,使黏结剂具有自愈合效果。以PAA-UPy黏

结剂制备的纳米硅电极初始放电容量达4194mAh·g-1,

循环110周次后仍保持2638mAh·g-1,性能明显优

于CMC或PAA黏结剂。
综上,研究者通过多种方法构建了非共价交联的

黏结剂体系。此类黏结剂具有以下优势:首先非共价

交联的形成不会消耗黏结剂中的极性官能团,因此黏

结剂和硅负极材料之间的相互作用更强;其次,非共价

交联在室温下自发形成,无需改变现有的电极制备工

艺。黏结剂之间的非共价交联结构即使在电极体积膨

胀时发生破坏,也可以在体积收缩时发生自动修复,有
利于维持硅基负极在长期循环过程中的稳定性。

2.3 高韧性交联黏结剂

由于传统水系黏结剂普遍刚性较强、弹性形变能

力差,应用于硅基负极时容易导致电极开裂[35,54]。最

近研究者在开发三维网状黏结剂的基础上进一步关注

黏结剂的力学性能,合成了具有高韧性、高弹性的交联

黏结剂。这类黏结剂能够随着硅负极材料的体积变化进

行弹性伸缩,使硅基负极的循环稳定性达到了更高水平。

2.3.1 硬/软质聚合物交联黏结剂

为了改善传统水系黏结剂刚性过强的问题,研究

者通过向其中引入弹性和柔韧性较好的聚合物组分,
合成了 力 学 性 能 更 均 衡 的 三 维 网 状 黏 结 剂。Lee
等[55]合成了具有高黏结性与高弹性的壳聚糖/环氧化

天然橡胶交联黏结剂(CS-ENR)。其中壳聚糖可以通

过氢键对硅颗粒产生良好的黏附性,而天然橡胶可以

在充放电过程中可逆地拉伸和收缩。力学性能测试表

明,天然橡胶的加入使壳聚糖的拉伸强度明显提高。

Liu等[56]通过原位聚合的方法合成了具有3D互穿网

状结构的PFA(聚糠醇)-PVA黏结剂。其中PFA是

一种硬质聚合物,具有较高的弹性模量,在电极中作为

刚性黏结剂骨架;而PVA是软质聚合物,具有较好的

柔韧性,在电极中作为填充剂,缓冲硅负极材料的体积

变化。
上述研究均表明,对于硅基负极用三维网状黏结

剂,合理平衡其刚性、柔韧性和弹性等力学性质是至关
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重要的。对于体积膨胀剧烈的电极,需要黏结剂具有

优异的弹性形变能力,此时应适当增加黏结剂中的高

柔韧性成分;而对于体积膨胀较小的电极,黏结剂的高

弹性模量和高黏结性更为重要,可以适当增加黏结剂

中的刚性成分。

2.3.2 高拉伸性c-PAM水凝胶黏结剂

具有交联结构的高强度水凝胶近年来受到研究者

的广泛关注,在组织工程、药物输送等领域应用广泛。

Zhu等[57]将共价交联聚丙烯酰胺(c-PAM)水凝胶作

为硅基负极黏结剂。其中极性酰胺基团可以和硅负极

材料形成氢键作用,同时这种黏结剂具有极好的拉伸

性能,能够拉伸至初始长度的6倍而不发生断裂。应

用于纳米硅电极中,电极循环100周次后可以保持

2843mAh·g-1的比容量,相当于初始容量的90.1%。

2.3.3 分子滑轮黏结剂

机械键的发明是超分子化学的里程碑,也使化学

和机械两大学科进一步交融。将机械键的概念与聚合

物黏结剂结合是提升硅基负极用黏结剂力学性能的重

要思路。Choi等[58]将聚轮烷和PAA结合,合成了具

有动滑轮结构的交联黏结剂(PR-PAA)。如图6所

示,聚轮烷分子中串联的多个α-环糊精可以起到“动
滑轮”的作用,使黏结剂能够分散硅颗粒体积膨胀带来

的应力。这种黏结剂具有优异的力学性能,可以达到

300%的断裂伸长比。此外,PAA以及环糊精上极性

官能团能够与硅颗粒形成氢键相互作用。电化学分析

表明,PR-PAA电极具有2971mAh·g-1的可逆容量

以及91.22%的库仑效率,高于使用 PAA 的电极

(2579mAh·g-1,81.61%)。循环性能方面,初始面

积比容量为2.67mAh·cm-2的PR-PAA-SiMP(微米

硅)电极在150周次循环后保留2.43mAh·cm-2。
进一步将此黏结剂应用于表面修饰的SiOx 负极材料

中[59],电极循环250周次仍可以保持初始容量的92.6%。

图6 PR-PAA黏结剂[58]

(a)分子结构示意图;(b)PR-PAA黏结剂消除SiMP反复体积变化过程中的应力示意图;

(c)PR-PAA-SiMP电极的放电容量保持率和库仑效率

Fig.6 PR-PAAbinder[58]

(a)molecularstructureofPR-PAAbinder;(b)graphicalrepresentationoftheoperationofPR-PAAbindertodissipatethestressduring

repeatedvolumechangesofSiMP;(c)dischargingcapacityretentionandCoulombicefficienciesofthePR-PAA-SiMPelectrode

  综上,研究者已经通过多种方法制备了高韧性

的黏结剂体系,并极大改善了硅基负极的循环稳定

性。这些黏结剂分子间以共价键、机械键等形式相

互连接,形成三维网状结构,在通过极性官能团和硅

负极材料形成良好黏结性的同时,还具有优良的弹

性和柔韧性,能够有效缓冲硅基负极体积变化带来

的应力,维持电极结构稳定,是未来硅基负极黏结剂

的重要发展方向。
表2总结了不同三维网状黏结剂的结构特点以及

应用于硅基负极时的性能表现。相比使用单一线性黏

结剂的硅基负极而言,三维网状黏结剂的开发和使用

使硅基负极的循环稳定性获得了明显提升。梳理三维

网状黏结剂的发展脉络可知,起初研究者通过不同聚

合物官能团之间的搭配构建了简单的共价交联黏结

剂。随着研究的深入,研究者开始进一步关注三维网

状黏结剂的自修复能力和力学性能,开发了多种具有

自愈性、高韧性、高弹性的三维网状黏结剂。这些高性

能三维网状黏结剂的应用,使硅基负极的循环稳定性

得到了进一步的改善。
因此,对于满足硅基负极应用需求的高性能三维

网状黏结剂,以下特性至关重要(图7):(1)黏结剂分

子能够和硅负极材料形成高密度、高强度的相互作用,
保证对活性物质有较强的黏结力;(2)具有自愈合能

力,能够动态适应硅基负极材料的体积变化;(3)具有

高机械强度,可以承受硅负极材料体积膨胀带来的应

力而不发生断裂。
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表2 不同黏结剂的结构特点以及性能对比

Table2 Comparisonofcharacteristicsandperformanceofdifferentbinders

Characteristic Binder Activematerial
Initialspecificcapacity/

(mAh·g-1)
Capacityretention

ratio/cyclenumber
Reference

Insitucovalent c-PAA-CMC SiNPs 3063 70%/100th [38]

crosslinking PAA-PVA SiNPs 3616 63%/100th [39]

PAA-BP Si/C 1600 75%/100th [44]

CS-GA SiNPs 2709 71%/100th [45]

Noncovalent/dynamic PAA-PEGPBI SiNPs 2000 61%/50th [47]

crosslinking Alg-C-CS Si/Gr@C 752 61%/160th [48]

Ca2+-Alg Si/C 2214 82%/120th [49]

Al3+-Alg SiNPs 3462 62%/300th [50]

β-CDp-6AD SiNPs 1600 90%/150th [52]

PAA-UPy SiNPs 4194 62.9%/110th [53]

Hightenacity CS-ENR SiNPs 3500 67%/500th [55]

3Dstructure PFA-PVA SiNPs  1.9(mAh·cm-2) 73.7%/300th [56]

c-PAM SiNPs 3160 90%/100th [57]

PR-PAA SiMPs  2.68(mAh·cm-2) 85%/370th [58]

Py-c-SiOx  2.54(mAh·cm-2) 92.6%/250th [59]

图7 高性能三维网状黏结剂在硅基负极中的作用机理

Fig.7 Workingmechanismofhigh-performance3Dnetwork

binderinsilicon-basedanode

3 结束语

目前,针对硅基负极用高性能三维网状水系黏结

剂的开发已经卓有成效,但是在商业化锂离子电池中

的应用研究仍然较少。因此今后针对硅基负极用三维

网状水系黏结剂的研究可主要集中在以下几方面:
(1)进一步探究水系黏结剂对硅基负极材料尤其

是硅碳复合材料的作用机理,深入理解水系黏结剂对

硅基负极材料表面SEI膜的影响;
(2)进一步开发成本低廉,制备工艺可控,性能优

异的黏结剂体系。研究者在开发硅基负极用三维网状

黏结剂时,除了考虑其性能特点外,还应充分考虑其大

规模生产的可行性和使用方法的简便性。
(3)进一步推进三维网状水系黏结剂在高负载量

(>5mAh·cm·g-2)硅碳复合电极中的应用并优化

其使用效果。由于商业化锂离子电池中黏结剂的含量

一般少于5%,而目前多数研究报道中黏结剂含量高于

10%,且电极的单位面积比容量较低(<3mAh·cm-2)。
因此,在低黏结剂含量、高活性物质负载的电极体系下

对三维网状黏结剂的使用效果进行全面优化对于硅基

负极的商业化应用至关重要。
总之,黏结剂作为维持电极结构的主要成分,是影

响高比容量硅基负极循环稳定性的重要因素。考虑到

和硅负极材料之间的强相互作用以及环境友好性,水
系黏结剂必然是未来硅基负极中主流的黏结剂体系。
开发性能优异、可工业化应用的三维网状水系黏结剂仍

需基础研究人员和工程技术人员的共同努力,进而才能

实现高比容量硅基负极在锂离子电池中的全面应用。
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